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Dans le brevet principal on a d£crit et revendique un 
proc§d§ de preparation de produits colorants consistant H faire 
r§agir au moins un compose amine dialcoylable , notamment une bis- 
amine tertiaire, avec au moins un derive bifonctionnel dont les 

5 fonctions peuvent r§agir avec une amine, l'un des deux composes 
reagissant etant porteurs de groupements chromophores ou chromo- 
g£nes, ainsi que les produits obtenus par ce proc§de, et des 
compositions colorantes contenant lesdits produits. 

L* invention, objet du present certificat d' addition, 

10 concerne des produits colorants qui r^pondent S cette definition, 
et leur preparation, ainsi que les compositions colorantes les 
contenant, et plus particulierement des compositions utilisables 
pour la teinture des fibres keratin ique s . 

La pr§sente invention a pour objet les nouveaux pro- 

15 duits colorants caract£ris§s par le fait qu'ils sont constitu§s 
par des polymSres contenant des motifs de formule I : 



20 



I 



(I) 



x~ 

dans laquelle : 

R^, R 2 , R 3 , R 4 repr^sentent un groupement aliphatique, 
25 alicyclique ou arylaliphatique, substitu§ ou non, 

A represente un groupement hydrocarbone divalent, sature ou 
insature, eventuellement substitue, pouvant contenir un ou plu- 
sieurs cycles et/ou un ou plusieurs heteroatomes, 

ou bien les couples R x et R 2 et/ou R 3 et R 4 forment ensem- 
30 ble, avec l'atome d 1 azote auquel ils sont relies, un heterocycle 
pouvant contenir un second heteroatome autre que 1* azote, 

ou bien A, R 1# et R 3 repr§sentent ensemble, avec les atomes 
d f azote auxquels ils sont relies, un cycle pip^razinique. 

Z represente un groupement divalent comportant une molecule 
35 d f un compose colorant ou d"un compose precurseur de colorant, 
et X represente un anion, etant entendu qu'un meme polymere 
peut comporter dans sa chalne plusieurs motifs de formule I 
d±:f€rents« 

La notion de "precurseur de colorant" est bien connue 
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des hommes de mStier et disigne des composes <qo£« grace a leur 
structure ou £ la presence de certains groupements , peuvent §tre 
transformSs par une reaction appropriSe em prodnits colorants* Ce 
sont par exemple des composes aromatiques sasccgfcibles de donner 

5 des colorants azolques avec des sels de dlazanim* on exicare des 
colorants dits d'oxydation, utilises notammeasfc dans la 
des cheveux, et d£crits par exemple dans l'onvxage de 
et Charles ZVIAK, ProblSmes Capillalres {€tmto dinxqiie* 
gique, physicochimique de la cheveiure f imisalaael* 

10 3 141. 

L 1 expression n polym§re colorant" d&si-gae Sjcx 
colorants de l 1 invention qui sont aussi bien 
porteurs de groupements colorants que les pol: 
groupements pr§curseurs de colorants. 

Parmi les motifs de fornnale 1, on dtera 
pour lesquels A reprisente un groupement alkyHsne jLtnSatoe c« 
ramifii, §ventuellement insatur§, Tan groupement 



131 



15 



20 



• (CH 0 )— NH-CO-NH- (CH 0 ) — - 
£ n z M 



:hj-choh-ch 2 - 



< CH 2>jr 



)-(CH 2 ) n - 



25 



ccr 



OU - CH 2 -C 6 H 4 -C 6 H 4 -CH 2 - 



CH 0 - 



CH 2 - 



30 ou un groupement ortho-, m§ta- ou para-xyl^LiSnEe* 

n §tant un nombre entier pouvant variear ?de 2 3L lO» 
et Z repr§sente un radical alkyl^ne interrompa jmx 
d'un composi colorant ou par une molecule d'un 
de colorant. 

35 Parmi les produits colorants de 1' ±mrenfclon # an cAteaia 

plus particulierement ceux qui contiennent des Bofcifs de ^oremles 
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A— N — B +- 

r f 



R'. 



X 9 



RV 



2? 



R' 



R*. 



R'. 



R' . R'/ 



B et- -fL— A-N^— Z, 



(ID 



(III) 



R, 6 R, 6 

(IV) 



10 



dans lesquelles : 

A est d§f ini comme pr£c§demment, 
B f identique £ A ou different de A/ repr€sente un groupement 
divalent tel que A dSfini comme ci-dessus, et en particulier un 
groupement alkyldne lin§aire ou ramifi§, eventuellement insaturS, 
un groupement -CH 2 -CHOH-CH 2 -, un groupement - (CH 2 ) — O- (CH 2 ) n ~ , n 
15 §tant d£fini comme ci-dessus, un groupement s 



ClT 2 " 



CH 2 « 

20 un groupement - CH 2~ C 6 H 4~ C 6 H 4~ CH 2~' 

ou un groupement ortho-, meta-, ou para-xylylene , 

z l et Z 2 r i^^ti^ 68 ou diff€rents # repr§sentent un grou- 
pement divalent alkylene interrompu par une mol§cule de colorant 
ou une molecule de precurseur de colorant, 
les substituants R' , , R f ~* R 1 -* R 



25 



R' 5 et R* 6 repr§sentent 



1' «• 2' * 3' R 4' 
ind§pendamment un groupement aliphatigue, alicyclique ou aryl- 

aliphatique, substituS ou non, 

ou bien les couples R' x et R f 2 et/ou R' 3 et R' 4 et/ou R' 5 
et R f 6 reprSsentent ensemble, avec l'atome d' azote auquel ils 
30 sont relies, un h€t§rocycle pouvant contenir un second h§t§roatome 
autre que 1" azote, 

ou bien deux substituants R' x et/ou R' 5 port§s par deux 
atomes d f azote consScutifs forment ensemble, avec ceux-ci et avec 
A, un cycle pip§razinique, 
35 X e et Y e repr§sentent independamment un anion, 

x, y et z sont des nombres entiers ou nuls tels que la sorarae 
(x + y + z) varie de 3 a environ 200, et en particulier d f environ 
10 a environ 200, etant entendu que y et z ne peuvent pas etre 
nuls simultanement. 
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Parmi les produits colorants polymSres tels que definis 
ci-dessus, on c iter a notamment ceux pour lesquels Z ou Z^^ et/ou 
Z 2 repr^sente un groupement 

5 "~ <CH 2 ) m -Col.-(CH 2 ) m - 

dans lequel : 

m repr§sente un nombre entier variant de 1 H 10 
et Col. repr€sente le reste divalent d'une molecule de colorant 
ou de pr^curseur de colorant. En particulier, le substituant Col. 
10 peut repr§senter un groupement de formule : - N — 



dans laquelleJI> N-Z^ reprHsente le reste d'une molecule de 
compost colorant ou pr§curseur de colorant, Z 3 pouvant representer 

^ notamment un groupement benz§nique non substitu§ en position 
para, le reste d'un colorant azolque, par exemple d'un colorant 
azolque obtenu par copulation d'un sel de diazonium derivant 
d'une amine aromatique ou h§t§rocyclique diazotable, sur un 
polymSre pr^curseur de colorant pour lequel Z^ repr^sente un 

20 groupement benz Unique non substitue en position para, et en 
particulier un groupement ph^nyle. Comme exemples de colorants 
azoiques pouvant *§tre ainsi obtenus, on citera notamment ceux 
pour lesquels repr§sente un groupement de formule : 

25 




N= N — Ar 

Ar §tant le reste d'une amine aromatique ou hit^rocyclique 
ArNH 2 diazotable. 
30 Ar peut representer par exemple un groupement benz§nique, 

naphtalenique, anthrac§nique, quinol^inique, benzothiazolique ou 
pyridinique, substitu§ ou non. 

Ar reprisente par exemple un groupement 
O 

35 I 
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ou 




5 R "i r R> 2' et R "3 re P r ^ sen " fcant notamment un atome d'hydrogene 

ou un groupement alkyle inf§rieur, 

R" 4 repr£sentant notamment un atome d'hydrogene ou d'halogine 
ou un groupement alkyle inf^rieur, N ° 2 ' ou S °3 H ' 

R M repr^sentant notamment un atome d'hydrogene ou d'halogene 
10 ou un groupement alcoxy inferieur, 

R" 5 repr§sentant notamment un groupement alkyle inferieur, 
et X e reprSsentant notamment un anion halogenure, methosulfate 
ou §tho sulfate • 

On peut §galement citer les polymeres tels que definis 
15 ci-dessus^ pour lesquels^N-Z^ repr§sente le reste d'une molecule 
de diamine ou d ' aminoph§nol appartenant §. la classe des colorants 
d'oxydation, et en particulier le reste d f une diamine aromatique 
telle que les paraph§nylenediamines substitutes ou non sur le 
noyau benztnique. Les colorants d'oxydation constituent une 
20 classe bien connue et sont dtcrits notamment dans les ouvrages de 
cosm£tologie. ^ 

Le groupement^: N-Z 3 peut tgalement representer le reste 
d'un colorant nitr§, Z 3 representant par exemple un groupement : 

NO. 

25 




30 dans laquelle : 

R 5 et R^ representent ind^pendamment un atome d'hydrogene r 
un radical alkyle inferieur €ventuellement substitue ; 

par exemple R 5 est un atome d'hydrogene et R g un groupement 
m§thyle . 

35 Le groupement ~NR 5 (R 6 ) peut etre en position 4 f 5 ou 6 sur le 

cycle benz§nique, 

P^rmi las produits colorants polymeres tels que d§finis 

ci-deacus, on citera encore ceux pour lesquels le substituant 

Cox. representee un groupement — NH — Z 4 ™- HE— , dens lequel Z 4 
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repr^sente le reste d'un colorant anthraquinonique. 

Le substituant Z 4 peut repr§senter notamment un groupement 




On peut encore citer, parmi les produits colorants 
10 polymdres tels que definis ci-dessus, ceux pour lesquels le 

substituant Col. peut reprisenter le reste divalent d'une mol§- 
cule de colorant d§riv€e du dipheny lm§thane , du triph§nylm§thane, 
des cyanines, des thiazines, des oxazines, etc... . 

Dans les formules qui pr£c§dent, les symboles x e et 

0 

15 Y reprisentent independamment un anion d§riv§ d'un acide minSral 
tel qu'un acide halohydrique ou phosphor ique, ou un anion d£riv6 
d'un acide organique sulfonique ou carboxylique tel qu'un anion 
m^thosulfate ou ithosulfate. 

Les substituants R 1# R 2 , R 3 , R 4 , R^, R' 2 , R f 3f R' 4 , 

20 R' 5 et R f g reprisentent notamment un groupement alkyle ayant 1 a 
6 atomes de car bone , §ventuellement substitu£, par exemple par un 
ou plusieurs groupements hydroxyle ou par un groupement cyclo- 
alkyle ayant de pr€f£rence 3 & 6 chainons et ils repr§sentent en 
particulier un groupement m§thyle, §thyle, n-propyle, i-propyle, 

25 n-butyle, i-butyle, B-hydroxyithyle, y-hydroxypropyle , cyclo- 
propylm§thyle, cyclohexylmethyle, benzyle ou ph€n§thyle ; un 
groupement cycloalkyle ayant 5 ou 6 chainons ; un groupement 
aralkyle dont le groupement alkyle comporte de pr§f §rence 1^3 
atomes de carbone, et notamment un groupement ph§nylalkyle ; 

30 Lorsque deux restes (R^R^ , (R 3 ,R 4 ), (R 1 r R' 2 ) r 

(R^/R^) et/ou (R^/R'g) forment ensemble, avec I'atome d* azote 
auquel ils sont relics, un h§t§rocycle, ils peuvent repr6senter 
ensemble notamment un radical polymethyl^ne ayant 4^6 atomes de 
carbone , et ledit h£terocycle peut comporter un second h§tero- 

35 atome, en particulier un h&teroatome d'oxygSne ou de soufre. 

Lorsque A et B repr§sentent un groupement polym^thy- 
line, il s'agit de preference d'un groupement polymethyl§ne ayant 
2 I 18, et notamment 2 1 12 atomes de carbone f dans la chaine, et 
pouvant porter en ramification un ou deux substituants alkyle 
ayant 1 1 12, et notamment 1 & 4 atomes de carbone ; ce groupement 



BNSDOCID- <FR 2456764A2 I > 



# 



~ 7 ~ 2456764 

polym§thyl£ne peut etre interrompu par un h§t€roatome d'oxygdne 
ou encore par un groupement h§t£roatomique tel que -S-, -S-S-, 
-SO- ou -S0 2 -. Lorsque Ar est un groupement benz§nique/ 
naphtal§nique, anthracSnique, quinoleinique, benzothiazolique ou 

5 pyridinique substitu§, les substituants sont par exemple des 
alkyles infSrieurs, des alkyloxy inf£rieurs, des halogfcnes, des 
groupements nitro, -S0 3 H, les substituants a 1' azote pyridinique 
pouvant Stre du type — >0 , 

CH-SO®, C 2 H 5 S0 4 8 ' etc --' * 

10 3 Lorsque^N-Z 3 reprlsente le reste d'une paraph§nyl§ne- 

diamine, il s'agit par exemple du reste de la paraph§nyl§ne- 
diamine, de la p-toluylSnediamine • etc, les noyaux benzSniques 
pouvant porter des substituants alkyle, alcoxy, hydroxy , halo- 

15 g£ne, etc. 

Lorsque R g et R g repr§sentent un groupement alkyle 
inf€rieur r celui-ci peut etre substitue par exemple par un ou 
plusieurs groupements hydroxy. 

L 1 invention a egalement pour objet un procid§ de 
20 pr§paration d f un polymSre colorant contenant des motifs de 

formule I, ce proc§d§ Stant caractSris§ par le fait qu'il comprend 
I'gtape consistant h faire reagir : 

soit une ou plusieurs diamines de formule : 



25 



fi fa 

N Z N 

I I 

R 2 R 4 



§ventuellement en milange avec d'autres diamines dialcoylables , 

avec un ou plusieurs dihalog^nures de formule X-A-X, 

30 soit une ou plusieurs diamines de formule : 

R R 3 
I I 
N A N 

I \ 
R 2 R 4 

35 avec un dihaloginure de formule : Y-Z-Y, Sventuelleraent en 
melange avec d'autres dihalogenures . 

De la merae fa con, pour preparer un polymer e colorant 
poss§dant des motifs de formules (II) et (III) et/ou (IV) , on 
utilise un procSde qui comprend l'§tape consistant k faire reagir 



m 
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soit une ou plusieurs diamines de formule : 

R 'i R 'i R \ R' -j 

| 1 | 1 , 3 ,3 

N A N et/ou N Z, N 

I i I 1 | 

5 R, 2 R, 2 R, 4 R, 4 

dans laquelle : 

R'^r R *3 et R, 4 sont definis corame pr§c§deiranent , avec 

un ou plusieurs dihalogenures de formule : X-B-X, 
soit une ou plusieurs diamines de formule : 

10 R' R> R» Rt 

I 3 ,3 ,5 ,5 

N Z. — N et/ou N A N 

I 1 I I | 

R, 4 R, 4 Rf 6 R, 6 

avec un ou plusieurs dihalogenures de formule X-B-X et/ou 
15 Y-Z 2 -Y. * 

La reaction de polycondensation du procede decrit ci- 
dessus est effectuHe dans un solvant ou dans un melange de 
solvants favorisant les reactions de quaternisation, tels que 
l'eau, le dimethyl-f ormamide , l'acetonitrile, les alcools inferieurs, 
20 notamment les alcariols inferieurs comme le methanol, etc... 

La temperature de reaction peut varier entre 10 et 
150°C et de preference entre 20 et 100°C. 

Le temps de reaction depend de la nature du solvant, 
des r^actifs de depart et du degre de polymerisation desire. 
25 On fait gineralement reagir les diamines de depart et 

les dihalogenures en quantites equimoieculaires, mais il est 
possible d'utiliser soit la diamine, soit le dihalogenure en 
l§ger excSs, cet excds etant inferieur I 20 % en moles. 

II est possible de r§gler la longueur moyenne des 

30 chaines en ajoutant au debut ou en cours de reaction une faible 
quantity (1 & 15 % en moles par rapport a l'un des reactifs : 
diamine ou dihalogenure) d'un react if mono-fonctionnel tel qu'une 
amine tertiaire ou un mono-halogenure. Dans ce cas, une partie au 
moins des groupements terminaux du polym^re obtenu est constituee 

35 soit par le groupement hydrocarbone de 1" amine tertiaire utilise 
soit par le groupement hydrocarbone du mono-halogenure. 

Lorsqu'on utilise a la place du reactif de depart soit 
un melange de diamines ditertiaires, soit un melange de dihalo- 
genures, soit encore un melange de diamines ditertiaires et un 
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melange de dihalog^nures, il convient que le rapport des quan- 
titSs molaires total de diamines et de dihalogenures soit voisin 
de 1 comme indiqu§ ci-dessus. 

Les diamines ditertiaires et dihalogenures utilisis 
5 comme produits de depart dans le proc§d§ d€crit ci-dessus sont 
connus ou peuvent §tre pr§par§s par application des methodes 
connues . 

Lorsque le polymere obtenu est tel que Z ou Z 1 et/ou Z 2 
reprSsentent un groupement de formule 
10 — (CH ) - N ( Z 5)~( CH 2*5T' Z 5 §tant ^ groupement benz^nique non 

substitu§ en para, il s'agit d'un polymere prScurseur de colorant 
qui, pour Stre transform^ en veritable polymere colorant, doit 
Stre soumis 1 une reaction de copulation avec le sel de diazonium 
d'une amine Ar-NH 2 , Ar §tant defini comme ci-dessus. 
l5 L* invention a plus particulierement pour obj%t les 

polymSres colorants tels que d§finis ci-dessus dont le nombre de 
motifa varie de 3 a environ 200, et de pr§f§rence d* environ 10 a 
200. Les polym&res colorants de 1* invention pr£sentent des 
propri£t€s qui les rendent utilisables dans les compositions 
20 colorantes et notamment dans les compositions pour la coloration 
des fibres k^ratiniques . 

Les produits colorants de 1" invention sont solubles 
dans au mo ins un des solvants suivants t eau, alcanols inf§rieurs 
tel que l'Sthanol, melanges eau-alcanol inf^rieur. 
25 Les produits colorants de 1' invention presentent une 

bonne affinit§ pour la fibre keratinique. 

On salt que la teinture des fibres kSratiniques s'effec- 
tue habituelleraent avec des colorants de poids moleculaire rela- 
tivement faible qui ont tendance a pen^trer a I'intSrieur de la 
30 fibre. Les produits colorants de la presente invention restent, 
en raison de la dimension de leur molicule, a l'extirieur de la 
.fibre keratinique. Un des avantages apport§ par la presente 
invention est que les nouveaux polymeres colorants ne sont pas 
.toxiques lorsqu' ils sont utilises sur les cheveux, ou ont une 
35 toxicity nettement inf^rieure a celle des colorants non poly- 
meres, car les groupement s colorants ou pr€curseurs de colorants 
ne se trouvent pas a I'etat libre mais font partie du polymdre 
qui, en raison des grandes dimensions de sa molecule, ne peut 
prs-.iquement pas diffuser a cvavers la peau. Cet avantage est 
trfts important notamment dans le domain de la teinture des 



" 10 " 2456764 

cheveux humains. 

Les produits colorants de la presente demande facili- 
tent en outre le d§m§lage des cheveux sur lesquels ils sont 
appliques. 

5 L 1 invention a 6galement pour objet une composition 

colorante caract§ris£e par le fait qu'elle contient au moins un 

produit colorant tel que d£fini pr€c§demment. 

Bien entendu, lorsque le polym§re comporte non pas des 

groupements colorants mais des pricurseurs de colorants, le 
10 pr^curseur de colorant doit §tre transform^ en colorant selon les 

m§thodes connues, avant 1 1 utilisation , par l 1 action d'un r§actif 

appropri§ . 

Les compositions colorantes selon 1 1 invention contien- 
nent g^n§ralement de 0,01 a 10 % et de preference de 0,02 a 8 % 
15 en poids du polymere colorant par rapport au poids total de la 
composition. 

Ces compositions peuvent contenir en outre d"autres 
colorants tels que des colorants azoxques, des colorants anthra- 
quinoniques, de-s colorants nitres de la s£rie benz^nique, des 

20 diaminoquinones, des indophenols, des indoanilines, des indamines, 
des diph§nylamines, des bases d f oxydation ou des coupleurs. 

Ces compositions colorantes peuvent €galement renfermer 
en outre au moins l'un des agents suivants : agents d'alcalini- 
sation ou d f acidification, solvants, agents Upaississants, agents 

25 tensio-actif s, f litres solaires, azurants optiques, anti-oxydants , 
s§questrants, agents traitants, et parfums. 

Les compositions selon 1' invention se pr^sentent 
gineralement sous la forme de solution, notamment de solution 
aqueuse ou hydroalcoolique, de cr§me, de gel, de liquide moussant, 

30 de lait. Ces compositions peuvent etre conditionn§es en flacons, 
en tubes ou en aerosols. 

Lorsque les compositions de 1' invention contiennent des 
polym§res comportant des groupements pricurseurs de colorants du 
type dit "colorants d'oxydation" , tels que d§finis ci-dessus, la 

35 composition colorante comprend §ventuellement un ou plusieurs 
coupleurs, qui sont notamment des d§riv§s meta (metadiamines ou- 
m^taaminophenols) . Elles doivent etre melangees avec un excds 
d'un oxydant tel que l'eau oxyg^nie, avant usage. La composition 
colorante obtenue resultant du melange d'une telle composition 
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avec un oxydant fait egalement partie de 1' invention. 

L' invention s'gtend en outre, dans ce cas, a des 
compositions en deux parties, 1 melanger au moment de I'emploi, 
conditionnees dans un emballage approprie, la premiere partie 
5 etant constituee par la composition contenant le polymere colo- 
rant d'oxydation, et la seconde partie contenant un oxydant tel 
que l'eau oxygenee, en quantite suffisante pour transformer le 
precurseur de colorant en colorant. Bien entendu, de telles 
compositions en deux parties comportent, par exemple sur l'embal- 
10 lage, un mode d'emploi. 

Les compositions colorantes de 1" invention sont notamment 
des compositions de teintures pour cheveux qui contiennent un 
vehicule ou support de teinture habituellement utilise pour 
presenter les compositions de teintures pour cheveux sous les 
15 formes indiquees ci-dessus, ainsi que les additifs habituellement 
utilises dans de telles compositions capillaires. 

Les compositions colorantes selon l 1 invention peuvent 
egalement contenir, en outre, un polymere filmogene utilise de 
facon classique dans les compositions de mise en plis. Les 
20 compositions obtenues constituent alors des compositions de mise 
en plis coloree se presentant notamment sous la forme d'une 
lotion. 

Parmi les polymeres filmogenes utilises dans les compo- 
sitions de mise en plis coloree de 1" invention, on citera a titre 
25 d 1 exemple, les polymeres ou copolymeres derives de monomer es 
insatures tels que la vinylpyrrolidone , 1' acetate de vinyle, 
l"acide crotonique, les acrylates et methacrylates, etc., par 
exemple les copolymeres polyvinylpyrrolidone/methacrylate de 
dimSthylaminoethyle quaternises, les derives de cellulose qua- 

30 ternises, etc... 

Ces polymeres filmogenes sont introduits £ des con- 
centrations variant de 0,1 I 3 % en poids, et de preference de 
0,3 a 2,5 % en poids, par rapport au poids total de la compo- 
sition. 

35 L 1 invention a egalement pour objet un procede de colo- 

ration des fibres keratiniques, et notamment des cheveux humains, 
principalement caracterise par le fait que I'on applique sur 
lesdites fibres, pendant un temps suffisant pour obtenir la 
coloration desiree, un polymere colore tel que defini ci-dessus, 
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notamment sous la forme d'une composition telle que definie ci- 
dessus. Bien entendu, il convient de transformer au prealable, le 
cas §cheant, les groupements precurseurs de colorants en grou- 
pements colorants selon les m§thodes connues. 

Les exemples suivants illustrent 1" invention sans 
toutefois la limiter. 

EXEMPLES DE PREPARATION 
EXEMPLE 1 : Polymdre colorant constitui de motifs : 



10 



r 3 



■N 



• (Ci^) - 



r 3 



eb--N 



CH 3 



r 3 



<*3 



2C1 



e 



•(CH 2 ): 



2cr 



-N 



013 



15 




avec a/b =9. 

a) Preparation d'un polymere precurseur de colorant . 

On chauffe au reflux pendant 180 heures 10,9 g de N, N- 
20 bis (chloro-2 ethyl) aniline, 69,75 g de dichloro-1,6 hexane et 
65 g de bis (dimethylamino) -1 , 3 propane en solution dans 400 cm3 
de methanol. Le solvant est distille sous pression reduite et le 
polymSre obtenu est seche. II est constitue de motifs de for- 
mules : 



25 



T 3 



f 3 



N ~ (CH 2 } 3 — N (CH 2 } 6 

LCH3 CH3 



^3 



et-HN (CH 2 ) 3— N -(CH^^-N -(CH^ 



\» 

F*3 



I 

CH3 



I 



30 



2cr 



e 



2cr 



e 



avec (a/b = 9) . 

b) Reaction de copulation avec un sel de diazoniunu 

On dissout 7,32 g de chlorhydrate d'amino-2 pyridine N- 
35 oxyde dans 25 cm3 d'acide chlorhydrique 5 N. On ajoute goutte S 
goutte, en maintenant la temp§rature a + 5°C, une solution de 
4,14 g de nitrite de sodium dans 40 cm3 d'eau. Apris destruction 
de l'exc§s d'acide nitreux par addition d'acide sulfamique, on 
ajoute la solution de sel de diazonium ainsi obtenue h une 
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10 



solution aqueuse du polymere pr€par€ ci-dessus (130 g de polymere 
dans 150 cm3 d'eau contenant 4,7 cm3 d'acide acitique) . Pendant 
la dur§e de 1" addition, le melange reactionnel est agit£ vigou- 
reusement et sa temperature est maintenue entre 0 et + 5°C. La 
solution rouge fonc§ est agit€e pendant 1 heure apr§s 1' addition 
du sel de diazonium puis on a juste le pH I 8 par addition de 
NaOH. On §vapore £ sec et elimine les sels min§raux par plusieurs 
traitements 3 1" isopropanol. Apres s^chage, on obtient 130 g du 
polymSre colorant, sous forme d'une poudre rouge, hygroscopique, 
trds soluble dans l'eau et l'alcool. 

EXEMPLE 2 : Polymere colorant d'oxydation const itu§ de motifs : 



15 



CH3 



1— Wyj-M — iCBJg 



CH3 



2cr 



e 



1 



et--N— (CE^) 3 - 



CH3 



2cr 




Mch^ 



NH^BCl 



avec a/b =9. 

a) On porte au reflux pendant 190 heures sous agitation une 
20 solution contenant 26 g de bis- (dime thylamino) -1,3 propane, 

27,9 g de dichloro-1,6 hexane, 5,5 g d f acetyl amino -4 N,N bis (chlo- 
ro-2 ethyl) aniline et 140 cm3 de methanol. En fin de reaction, 
le solvant est distille sous pression riduite. On obtient un 
polymere constitu£ des motifs de formules : 



25 



30 



CH3 



CH3 



CH 3 



N (<^)— N— (CH^g - et--N — {CB 2 ) 3 — N (0*2)3- N— (CE^j 



CH^ 



15*3 



™3 



2cr 



e 



2cr 




NHCOCH- 



avec a/b = 9. 

b) Hydrolyse du groupement amide 

Le residu obtenu est traite pendant 3 heures au reflux 
35 par 100 cm3 d'acide chlorhydrique 5N. 

Aprds Evaporation S sec sous pression reduite, on 
obtient 45 g de produit brun clair tres hygroscopique. 
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EXEMPLE 3 PolymSre colorant constitu§ de motifs de f ormules 



ft 



CH^ 



ft 



et- 



ft 



ft 



CH3 



CH3 



2cr 



e 



2cr 



e 




avec a/b = 9. 

10 On chauffe pendant 190 heures au reflux une solution 

contenant 4,8 g de N, N bis(chloro-2 Sthyl) m§thylamino-4 nitro-3 
aniline, 22,93 g de dichloro-1,6 hexane, 21,32 g de bis (dimethyl - 
amino) -1,3 propane dans 150 cm3 de methanol. En fin de r§action, 
on distille le solvant, on lave a l'ac£tate d'ethyle puis on 

15 sdche le polym£re sous pression reduite. On obtient 50 g de 

produit violet tr£s hygroscopique, soluble dans l'eau et I'alcool. 
EXEMPLE 4 : Polymdre colorant constitug de motifs de formules : 



ft 



20 



ft 



Lft 



ft 



et-4-N— (CH^j 



ft 



2cr 



e 




2cr 



25 



avec a/b = 9. 

On chauffe au reflux pendant 200 heures une solution 
contenant 7,7 g de bis (dim^thylamino-3 propylamino) -1 , 4 anthra- 
quinone, 29,29 g de dichloro-1,6 hexane, 22,1 g de bis (dimSthyl- 
amino)-l,3 propane et 150 cm3 de mithanol. A la fin de la reaction, 
30 on distille le solvant, on lave a l'ither #thylique puis on s§che 
le polymSre color§ sous pression reduite. On obtient 56 g de 
produit bleu fonc§ tr§s hygroscopique, soluble dans l'eau et 
I'alcool. 

EXEMPLE 5 : Polymere colorant constitui de motifs de formule : 



35 _ 



ft 



"(ft) 3 



5 — NH 



CH 3 




f3 



h(GH 2 ) 3 -N e — CH 2 ^H~CH 2 - 
OH 



2cr 



e 
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On chauffe pendant 3 heures sur bain-marie bouillant un 
melange contenant 2,58 g de dichloro-1,3 propanol-2, 8,16 g de 
bis- (dimethylamino-3 propylamino) -1 ,4 anthraquinone et 80 g 
d'eau. On laisse refroidir puis on extrait par 3 fois 50 cm3 de 
dichloromethane. On evapore sous pression reduite les dernieres 
traces de solvant. On obtient le polymere colorant sous forme 
d'une solution aqueuse a environ 12 %, de couleur bleu fonce. 
EXEMPLE 6 : Polymere colorant constitue de motifs de formules : 



10 



CH, 



CH, 
I 



N ffi — (CH 2 ) — NH-C-NH- (CH 2 ) 3 ^ (CH^^-O- (CH 2 ) T 



I 

CH 



2C1 



e 



CH, 



15 et 



20 



9*3 

^3 

CH3 




-3 



CHj 



2d° 

avec a/b = 8 

25 on chauffe pendant deux heures et demie sur bain-marie 

bouillant un melange contenant 18,4 g de bis (dimethylamino-3 
propyl) -1,3 uree, 8,16 g de bis- (dimethylamino-3 propylamino) -1 ,4 
anthraquinone, 14,3 g de dichloro-2,2'-diethylether et 60 g 
d'eau. On laisse refroidir et on extrait par 3 fois 50 cm3 de 

30 dichloromethane. On evapore sous pression reduite les dernieres 
traces de solvant. On obtient le polymere colorant sous forme 
d'une solution aqueuse a environ 40 %, de couleur bleu fonce. 
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EXEMPLES DE REALISATION et D 'UTILISATION 
de COMPOSITIONS COLORANTES 



5 EXEMPLE A 

On prepare la composition suivante : 

- Produit de l'exemple 3 °/ 9 9 

- Copolymere vinylpyrrolidone- 

acgtate de vinyle 60/40 0,5 g 

10 - copolymdre quaternis§ vendu 

sous la d§nomination de GAFQUAT 734 

par la Soci§t§ GENERAL ANIL IN 0,4 g 

- Bromure de trimSthylcetylammonium 0,2 g 

- Alcool Sthylique U 96°) qsp 50° 

15 - Acide citrique qsp P H 7 

- Eau qsp 100 -3 

On applique cette .composition en lotion de mise en plis 

sur une chevelure blonde. 

Apr§s sSchage, les cheveux pr§sentent un reflet nacrS 

20 tr%s esth^tique. 
EXEMPLE B 

On prepare la composition suivante : 

- Produit de 1 ' exemple 4 0,3 g 

- Copolymere vinylpyrrolidone- 

25 acetate de vinyle 60/40 0,5 g 

- copolymere quaternise vendu 

sous la denomination de GAFQUAT 734 

par la Soci§t§ GENERAL ANILIN 0,4 g 

- Bromure de trimSthylcStylammonium 0,2 g 

30 - Alcool Sthylique 96° qsp 50 

- Acide citrique qsp • P H 7 

. . 100 cm3 

- Eau qsp • iUU 

Appliquee sur des cheveux teints en blond fonce, cette 
lotion facilite le d§m§lage et confSre a ces m§mes cheveux, aprSs 
35 sechage, un tres joli reflet cendr§. 
EXEMPLE C 

On prepare la composition suivante : 

- Produit de 1' exemple 1 °* 9 9 

- Copolymdre vinylpyrrolidone- 
acetate de vinyle 60/40 0,5 g 
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- copolymdre quaternis§ vendu 

sous la denomination de GAFQUAT 734 

par la Soci§t§ GENERAL AN IX IN 0,4 g 

- Bromure de trim§thylc§tylammonium 0,2 g 

5 - Alcool €thylique U 96°) gsp 50° 

- Acide citrique qsp pH 7 

- Eau qsp 100 cm3 

Cette composition est appliqu§e sur des cheveux teints 
en blond fonc§ ou chatain clair. 
10 Apr£s mise en plis et s§chage, la chevelure pr^sente un 

reflet cuivr£ dor 6 tres seyant. 
EXEMPIiE D 

On prepare la composition suivante : 

- Produit de ^exemple 1 0,16 g 

15 - Produit de l f exemple 3 0,6 g 

- Produit.de l\exemple 4 0,8 g 

- Copolymer e vinylpyrrolidone- 

acitate de vinyle 60/40 0,5 g 

- copolymdre quaternise vendu 

20 sous la denomination de GAFQUAT 734 

par la Soci§t§ GENERAL ANIL IN 0,4 g 

- Bromure de trim§thylc§tylammoniura. . . . . 0,2 g 

- Alcool gthylique a 96°, qsp 50° 

- Acide citrique qsp.. . . pH 7 

25 - Eau qsp.. 100 cm 3 

Cette lotion de mise en plis, appliquee sur une chevelure 
correspondant 5 un fond gris moyen contenant plus de 70 % de 
cheveux blancs, lui apporte une nuance gris argenti particuli§- 
rement lumineuse. 

30 EXEMPLE E 

On prepare la composition suivante : 

- Produit de I'exemple 1 0,2 g 

- N-/~(§thyl, carbamylm£thyl) amino-4') 
phenyl_/ carbamylmethylamino-5 

35 methyl- 2 benzoquinoneimine . „ « « . . 0,03 g 

- N-6-hydroxy§thylamino-2 
(di-g-hydroxyethylamino-4 

anilino}-5 benzoquinone-1 4 0,09 g 

- Copcly:nere acetate de vinyle- 

*cl:«i crotonique f 30/10) 2 g 



BNSDOCID: <FR 2456764A2 I > 



# 




-18- 



2456764 



- CopolymSre vinylpyrrolidone- 

ac§tate de vinyle (60/40) 0,4 g 

- Alcool gthylique S 96°, qsp 50° 

- Triithanolamine qsp P H 7 

5 - Eau qsp 100 cm3 

Appliqufie en ringage sur des cheveux naturels chatain 
clair, cette lotion, apres sSchage, confSre a la chevelure une 
nuance chatain clair beige d'un tr£s bel effet. 
EXEMPLE F 

x q on pr§pare la composition suivante : 

- Produit de I'exemple 4 i/ 7 9 

- Chlor hydrate de N(Y-aroinopropyl) 

amino- 1 anthraquinone 0,05 g 

- Chlorhydrate de N(B-amino§thyl) 

15 amino-2 anthraquinone 0,025 g 

- Copolymer e ac§tate de vinyle- 

acide crotonique (90/10) 2 g 

- Copolymire vinylpyrrolidone- 

ac§tate de vinyle (60/40) 0,4 g 

20 - Alcool ethyl ique h 96° qsp 50° 

- TriSthanolamine qsp P H 7 

- Eau qsp 100 cm3 

On applique cette composition sur une base de cheveux 

gris fonces, a mo ins de 70 % de cheveux blancs. 
25 Elle pare la chevelure d'un trSs joli reflet cendr§ 

bleu. 
EXEMPLE G 

On pripare la composition suivante : 

- Produit de I'exemple 2 3 g 

30 - M§taaminoph§nol 0,1 g 

- Hydroquinone 0,15 g 

- Phinyl-1 m§thyl-3 pyrazolone-5 . . . • . . 0,15 g 

- Bisulfite de sodium d = 1,32 1 cm3 

- Sel de sodium de l'acide diSthylene- 

35 triaminepentac§tique 2,4 g 

- Laurylsulfate de tri§thanolamine 

a 40 % de matiere active 4 g 

- Octyl-2 dodecanol commercialise sous 

le nom d 1 EUTANOL G (HENKEL) H g 
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- Di§thanolamide olelque ... 8 g 

- Alcool oleocetylique a 30 moles 
d'oxyde d 1 Ethylene, commercialism sous 

le nom de MERGITAL OC 30 par HENKEL.. 3 g 

5 - Acide ol€Xque 21 g 

- Alcool benzylique.. 12 g 

- Alcool §thylique & 96° 8 g 

- Ammoniaque k 22° B§.... # 19 m i 

- Eau qsp 100 g 

10 Au moment de l'emploi on incorpore, a 40 g de ce 

liquide / la meme quantite d f une solution d'eau oxyg§n§e 3 6 %. 

Le melange obtenu, appliqu€ une trentaine de minutes , 
stir une chevelure fortement decoloree lui apporte, aprds ringage, 
shampooinage et s§chage, tine coloration blond clair beige parti- 

15 culiSrement esth^tique. 
EXEMPLE H 

On prepare la composition suivante : 

- Produit de l f exemple 4 0,3 g 

- Produit de l"exemple 3 0,5 g 

20 - Produit de ^exemple 1 0,05 g 

- Di§thanolamide ol§Ique. ............. 1 , 1 g 

- Acide laurique 1 g 

- Parahydroxybenzoate de propyle. 0,1 g 

- Parahydroxybenzoate de mithyle 0,05 g 

25 - Acide tartrique . 0,25 g 

- Propyl eneglycol 1 g 

- Cellosize WP3 vendu par CARBIDE 

AND CARBON. . 5 g 

- Butylcellosolve 2,8 g 

30 - Thiour§e 2,8 g 

- Mono§thanolamine qsp . . „ - pH 9 

- Eau qsp 100 g 

On applique cette composition tinctoriale sur des 
cheveux comportant 90 % de blancs, pendant 25 mn, et obtient 
35 apr§s ringage, une nuance d'un gris precieux h reflets naturels 
trds l£g§rement nacr§s. 
EXEMPLE I 

On prepare la composition suivante : 

- Produit de I'exemple I « „ . . 0,5 g 
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2 g 
i g 
1,5 g 
10 g 
pH 7 
ioo g 



- (B-hydroxyethyloxy)-l nitro-3 
amino-4 benzene °' 09 g 

- Melange d'alcool oieocetylique et 
d' alcools gras oxyithyl§n§s vendus 

> sous la denomination 

SINNOWAX AO - HENKEL 2 * 

- Alcools gras en C 13 - C l5 oxyethy- 
l§n§s a 2,8 moles OE, vendus sous la 
denomination UKANIL 25 - PUK 3 g 

10 - Alcools gras en C l3 - C l5 oxyethy- 
l§n§s a 7 moles OE, vendus sous la 
denomination UKANIL 43 - PUK 

- Acide homogentisique * 

- Bromure de t rime thy 1c e ty 1 ammonium. 
15 - Ethylcello solve 

- Monoethanolamine qsp 

- Eau qsp * 

Sur un fond naturel blond clair ou sur un fond colore 
dans cette m^me nuance, 1 - application de cette composition 
20 confere a la chevelure une delicate nuance blond clair dore. 
EXEMPLE J 

On prepare la composition suivante : 

- Produit de l'exemple 1 °' 05 * 

- Produit de l'exemple 3 °' 6 9 

25 - Produit de 1 "example 4 0' 4 9 

- N-methyl-1 N— (methyl , &-hydroxy- 

ethyl)-4 nitro-2 par apheny ldnediamine . 0,7 g 

- Nitro-4 metaphenyl^nediamine 0,06 g 

- Disperse violet 4 - CI 61.105 

30 (Cellition Violet 6B - BASF) 0,3 g 

- Disperse black 5 (Acetoquinone) 

(Diazo Black BSN2 de Francolor) 0,8 g 

- Diethanolamine d'acides gras de 

coprah 4 

35 - Laurylsulfate d' ammonium & 20 % 34,5 g 

- Butylcellosolve * • • 2 ' 5 g 

- Carbopol 934 (Goodrich Chemicals)... 0,5 



5 g 



g 



- Monoethanolamine qsp pH 9,5 

- Eau qsp 100 9 
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Cette composition, appliquee pendant 20 minutes, 
conduit a une nuance chatain naturel permettant de raviver la 
coloration d'une chevelure chatain avec ou sans cheveux blancs. 
EXEMPLE K 

5 On prepare la composition suivante : 
~ Produit de I'exemple 2 ± g 

- Produit de I'exemple 4 2,4 g 

- Paratoluylenediamine 2 g 

- Chlorhydrate de diamino-2.,4 

10 ph§noxy€thanol lfQ g 

- RSsorcine 0 ^ 2 g 

- M£taaminoph§nol 0,5 g 



Alcool stearylique . . 2 0 g 

Di€thanolamide d'acides gras 

de coprah 5 g 

Laurylsulfate d' ammonium I 20 % 10 g 



- Sel de sodium de l'acide di§thylSne- 
triamine pentac^tique 2,6 g 

- Bisulfite de sodium d = 1,32 1,5 ^3 

20 - Hydroquinone 0 ^ 15 

- Ammoniaque i 22° B§ 10 ^3 

- Eau qsp 100 g 

On m§lange au moment de I'emploi 30 g de la cr§me 
obtenue avec 45 g d'un lait a 6 % d'eau oxygenee et on applique 
25 aisSment sur la tSte le melange cr§meux ainsi forme. Au bout 
d'une trentaine de minutes, la coloration s'est totalement 
dSvelopp§e et, sur des fonds suffisamment fences, on obtient une 
nuance noir bleu prpfonde du plus bel effet. 
EXEMPLE L 

30 0l * prepare la composition suivante : 

- Produit de I'exemple 1 lf2 g 

- Paratoluylenediamine q,3 g 

- ParaaminophSnol 0 r 25 g 

- RSsorcine Q [ 25 g 

35 - M§taaminoph6nol 

- Hydroquinone * 0,07 g 

- Bisulfite de sodium d - 1,32 1 ^3 

- Sel de sodium de I'acide diethylene- 
triamine pentacetique. .............. 2,4 g 
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- Lauryl sulfate de triSthanolamine 

a 40 % de matiSre active 4 g 

- Octyl-2 dod§canol commercialisi sous 

le nom d 1 EUTANOL G (HENKEL) 11 g 

5 - Di§thanolamide olSIque 8 g 

- Alcool ol§oc§tylique a 30 moles 
d'oxyde d'§thyl£ne, commercialism 
sous le nom de MERGITAL OC 30 

par HENKEL 3 9 

10 - Acide olelque 21 9 

- Alcool benzylique 12 g 

- Alcool §thylique a 96° 8 g 

- Ammoniaque a 22° Baum€ 19 ml 

- Eau qsp 100 9 



15 Le m§lange de 40 g de ce liquide avec 40 g d'eau 

oxygenSe a 6 % fournit une creme qui est appliqu§e 30 mn sur une 
chevelure suffisamment claire. AprSs ringage, shampooinage et 
s§chage, les cheveux pr§sentent une coloration au niveau d'un 
blond clair avec un reflet 16g§rement dor§ tres seyant. 

20 EXEMPLE M 

On prepare la lotion de mise en plis colorge suivante : 



- Produit de 1 ' exemple 6 0,5 g 

- Chlorhydrate de -N (y-aminopropyl) 

amino- 1 anthraquinone 0,1 g 

25 - Chlorhydrate de N (B-amino§thyl) 

amino-2 anthraquinone 0,06 g 

- Copolymere vinylpyrrolidone- 

acetate de vinyle 60/40 2 g 

- Copolymere acState de vinyle- 

30 acide crotonique 90/10 2 g 

- Bromure de trim§thylc§tyl- 

ammonium °' 2 V 

- Alcool ethylique 96° qsp 50° 

- Triethanolamine qsp pH 7 

35 - Eau qsp 100 cc 



Appliqu§e en tant que lotion de mise en plis sur une 
chevelure chatain, cette composition confdre aux cheveux un 
dSlicat reflet acajou. 



I 
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EXEMPLE N 

On pr§pare la lotion de mise en plis color ee suivante : 

- Produit de 1* exemple 5 _0,4 g 

- Copolym£re quaternise 

5 vendu sous la denomination de 
GAFQDAT 734 par la Society 

GENERAL ANIL IN . 0 , 4 g 

- Bromure de trimgthylcetylammo- 

nium 0,2 g 

10 - Alcool £thylique 1 96° qsp......... 50° 

- Acide citrique qsp . pH 7 

- Eau qsp . 100 cc 

On applique cette lotion de mise en plis sur des 
cheveux blond fonc§. Elle confdre 1 la chevelure un reflet cendre 
15 tr§s esth^tique. 
EXEMPLE O 

On prepare la composition de teinture semi-permanente 

suivante : 

- Produit de 1 ■ exemple 5 . ♦ . . 1,7 g 

20 - Produit de 1" exemple 6 1,5 g 

- N-m§thylamino-4 , nitro-3, N,N-Bis 
(B-hydroxy§thyl) -aniline 0,6 g 

- M€thoxy-2 nitro-4 

N- (e-hydroxy€thyl) -aniline 0,2 g 

25 - Nitro-2 diamino-1,4 benzene 0,1 g 

- CI Disperse Blue 1 

CI 64.500 0,05 g 

- CI Disperse Red 17 

CI 11.210 0,3 g 

30 - Laurylither sulfate de sodium 

a 30 % de matiere active, vendu 

sous la d§nomination de SACTIPON 8533 

par la Society LEVER 25 g 

- Diethanolamide d 1 acide gras 

35 de coco 5 g 

- Butyl cellosolve 1 g 

- Acide citrique qsp . pH 6 

- Eau qsp.... . 100 g 

Cette composition appliquee sur une chevelure chatain 
clair apporte aux cheveux un reflet marron irise. 
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EXEMPLE P 

On prepare la composition de teinture d'oxydation 
suivante, qui comprend deux parties rassemblees dans un emballage 
contenant le mode d'emploi. 
5 lere Partie , : elle contient 40 g de la composition rgpondant 

a la formule suivante : 

- Produit de l'exemple 6 2 9 

- Paratoluylenediamine °> 41 9 

- Paraaminophenol °' 1 9 

10 - R§sorcine • 0,2 g 

- Metaaminophenol 0,04 g 

- Hydroquinone 0,07 g 

- Bisulfite de sodium (d=l,32) 1 cc 

- Sel de sodium de l'acide diethy- 
ls ldne triamine pentacetique 2,4 g 

- Laurylsulfate de triethanolamine 

a 40 % de matiere active 

- Octyl-2 dodicanol commercialism 
sous le nom d 1 EUTANOL G (HENKEL) . . . 

20 - Diethanolamide oieique 

- Alcool ol§oc£tylique polyoxy- 
SthylenS a 30 moles OE (oxyde 
d 1 ethylene) commercialise sous le 
nom de MERGITAL OC 30 par HENKEL.., 

25 - Acide ol§Ique 

- Alcool benzylique « 

- Alcool ethylique a 96° 

- Ammoniaque a 22° Be - 

- Eau qsp 

30 2eme partie : flacon contenant 40 g d'eau oxyggnee a 6 %. 

Immediatement avant teinture, on melange la premiere 
partie de la composition avec la deuxieme partie. 

Ce melange est applique durant 3 0 minutes sur une 
chevelure chatain clair. Apres ringage, shampooing et sechage, 
35 les cheveux sont teints dans une nuance blond dore avec un leger 
reflet cendre. 

Apres l f application des compositions decrites dans les 
exemples- precedents, il a ete observe que le d§melage des cheveux 
etait facility. 
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REVENDICATIONS 
1. Produits colorants, caracterises par le fait qu'ils 
sont constituSs par des polymeres contenant des motifs de formule 
I : 



10 



-N 



(I) 



dans laguelle : 

R ± , R 2 , R 3 , R 4 representent tin groupement aliphatique, 

alicyclique ou arylaliphatique, substitug ou non, 

15 A repr§sente un groupement hydrocarbon^ divalent, satur€ ou 

insature, - §ventuellement substitu£, pouvant contenir un ou plusieurs 

cycles et/ou un ou plusieurs h§t§roatomes , 

ou bien les couples R x et R 2 et/ou et R 4 forment ensemble, 

avec l'atome d 1 azote auquel ils sont relics, un h€t§rocycle 

20 pouvant contenir un second het^roatome autre que 1' azote, 

ou bien A, R^ et R^ representent ensemble, avec les atomes 

d 1 azote auxquels ils sont relies, un cycle pipgrazinique. 

Z repr€sente un groupement divalent comportant une molecule 

d'un compose colorant ou d'un compos§ pr§curseur de colorant, 
B 



25 



30 



et X repr€sente tin anion, etant entendu qu'un meme polymere 
peut comporter dans sa chaine des motifs de formule I differents. 

2. Produits colorants selon la revendication 1, carac- 
t§ris£s par le fait que A repr^sente un groupement alkyldne 
lin^aire ou ramifie, Sventuellement insatur£, un groupement : 

— (CH 2 } rT NH "" C0 " NH " (CH 2 } ~ 



— CH 2 ~CHOH-CH 2 — , 
_ (C H 2 )_o-(CH 2 )— , 




# 
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ou un groupement ortho-, m§ta- ou para-xyly l£ne , 

n Stant un nombre entier pouvant varier de 2 Sl 10, 
et Z repr€sente un radical alkyl^ne interrompu par une mol£cule 
d'un compost colorant ou par une molicule d'un composS prScurseur 
de colorant. 

3 . Produits colorants selon la revendication 2 , carac- 
t6ris§s par le fait qu'ils contiennent des motifs de formules : 











R, 2 


R' 2 




X 6 



B- 



I 



I 



B et- H 



f 5 


1 5 


->- 


A "N©- 


R, 6 


R, 6 







15 



(ID 



(III) 



(IV) 



dans lesquelles : 

A est d€fini comme pr§c§demment, 

B f identique a A ou different de A, repr§sente un groupement 
divalent tel que A d€fini comme ci-dessus, et en particulier un 
20 groupement alkyl&ne linSaire ou ramifiS, £ventuellement insatur£, 
un groupement— CH^CHOH-CH^-, un groupement — (CH 2 ) — O- (CH 2 ) — f n 
§tant d§fini comme ci-dessus, un groupement 

✓CH„- 

9 



25 



OC3 ct 



ou -CH 2 -C 6 H 4 -C 6 H 4 -CH 2 - 



30 



r 1 _ et R f c repr^sentent 



ou un groupement ortho-, m§ta-, ou para-xylylSne, 

Z. et Z 0 , identiques ou diffSrents, reprSsentent un grou- 

pement divalent alkylSne interrompu par une molecule de colorant 

ou une molecule de pr6curseur de colorant, 

les substituants R' 1# R' 2 , R' 3 , R* 4 , 

ind§pendamment un groupement aliphatique, alicyclique ou aryl- 

aliphatique, substitu§ ou non, 

ou bien les couples R^ et R' 2 et/ou R' 3 et R' 4 et/ou R' 5 et 

R' repr§sentent ensemble, avec l'atome d'azote auquel ils sont 
6 

35 relies, un h§terocycle pouvant contenir un second h§t§roatome 

autre que 1" azote, 

ou bien deux substituants R^ et/ou R f 5 port§s par deux 
atomes d* azote cons#cutifs forment ensemble, avec ceux-ci et avec 
A, un cycle pip§razinique, 
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X et representent independamment tin anion, 
x, y et z sont des nombres entiers ou nuls tels que la somme 
(x + y + z) varie de 3 a environ 200, et en particulier d' environ 
10 a" environ 200, etant entendu que y et z ne peuvent pas etre 
5 nuls simultanement. 

4. Produits colorants selon l'une quelconque des reven- 
dications prec^dentes, caracterises par le fait que Z ou et/ou 
Z 2 represente un groupement 

— (CH 2 ) 5- Col -- (CH 2>5r 

1° dans lequel i 

m represente un nombre entier variant de 1 a 10, 
et Col. reprSsente le reste divalent d'une molecule de colorant 
ou de precurseur de colorant. 

5. Produits colorants selon la revendication 4, carac- 

15 teris§ par le fait que Col. represente un groupement de formule : 

- N - 
I 

Z 3 

dans laquelle : 

20 ^--- N ~ Z 3 represente le reste d'une molecule de compost colorant 
ou precurseur de colorant. 

6. Produits colorants selon la revendication 5, carac- 
terises par le fait que Z^ represente un groupement benz§nique 
non substitue en position para. 

25 7. Produits colorants selon la revendication 6, carac- 

terises par le fait que Z^ represente un groupement phenyle. 

8. Produits colorants selon la revendication 5, carac- 
terises par le fait que Z 3 represente le reste d*un colorant 
azoique. 

3Q 9. Produits colorants selon la revendication 8, carac- 

terises par le fait qu f il s'agit d'un colorant azolque obtenu par 
1* action d'un sel de diazonium sur le produit de la revendication 
6. 

10. Produits colorants selon l'une quelconque des 

35 revendications 8 et 9, caracterises par le fait que Z 3 represente 
un groupement -C 4 -N=N -Ar , 

Ar etant le reste d'une amine aromatique ou heterocyclique 
diazotable. 

11. Produits colorants selon la revendication 10, 
caracterises par le fait que Ar represente un groupement 
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benz6nique, naphtaienique, quinoieinique, benzothiazolique, 
anthractnique ou pyridinique.- 

12. Produits colorants selon la revendication 11, 
caract§ris§s par le fait que Ar repr§sente un groupement 
5 0 

# Vr". 



10 



ou 





1 R 2 




© 5 ~ 1 




R "l' R, 2' et RM 3 re P rgsentant notairanent un atome d'hydrogfcne 
15 ou un groupement alkyle inferieur, 

R" 4 representant notairanent un atome d'hydrogSne ou d'halo- 
gdne ou un groupement alkyle inferieur, N0 2 * ou SO^H, 

R" representant notairanent un atome d'hydrogdne ou d'halogSne 
ou un groupement alcoxy inferieur, 
20 R n 5 representant notairanent un groupement alkyle inferieur, 

et X 6 repr§sentant notairanent un anion halog§nure, methosulfate 
ou ethosulfate. 

13. Produits colorants selon la revendication 5, carac- 
t§ris§s par le fait queJ^N-Z 3 represente le reste d'une mol§cule 

25 de diamine ou d'aminophenol appartenant a la classe des colorants 
d'oxydation. » . 

14. Produits colorants selon la revendication 13, 
caracteris§s par le fait que ^N-Z 3 represente le reste d'une 
diamine aromatique telle que les paraphenylenediamines, substitutes 

30 ou non sur le noyau benz§nique. 

15. Produits colorants selon la revendication 5, carac- 
terisSs par le fait que^^N-Z.^ represente le reste d'un colorant 
nitrt. 

16. Produits colorants selon la revendication 15, 
35 caracterises par le fait que represente un groupement : 

NO, 
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dans laguelle s 

R 5 et Rg repr£sentent independamment un atome d'hydrogene, 
un radical alkyle inferieur eventuellement substitue. 

17. Produits colorants selon la revendication 16, 

5 caracterises par le fait que R^ represente un atome d'hydrogene 
et Rg un groupement methyle. 

18. Produits colorants selon la revendication 4, carac- 
terises par le fait que Col. represente un groupement 

- NH - Z 4 - NH - 

10 dans lequel Z 4 represente le reste d'un colorant anthraquino- 
nique. 

19. Produits colorants selon la revendication 18 , 
caracterises par le fait que Z^ represente un groupement : 

15 




20. Produits colorants selon la revendication 4, carac- 
20 terises par le fait que Col. represente le reste divalent d'une 

molecule de colorant derivee du diphenylmethane , du triphenyl- 
m§thane, des cyanines, des thiazines ou des oxazines. 

21. Produits colorants selon I'une quelconque des 
revendications precedentes, caracterises par le fait que X 

25 represente un anion derive d f un acide mineral tel qu'un acide 
halohydrique ou phosphor ique, ou un anion derive d'un acide 
organique sulfonique ou carboxylique tel qu'un anion methosulfate 
ou ethosulfate. 

22. Produits colorants selon l'une quelconque des 

30 revendications 3 I 21, caracterises par le fait que Y represente 
un anion derive d f un acide mineral tel qu'un acide halohydrique 
ou phosphorique, ou un anion derive d'un acide organique sulfo- 
nique ou carboxylique tel qu'un anion methosulfate ou ethosul- 
fate. 

35 23. Procede de preparation d'un produit colorant tel 

que defini dans l'une quelconque des revendications 1 et 2, 
caracterise par le fait qu'il comprend l'etape consistant h faire 
reagir soit une ou plusisurs diamines de formule : 
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N — 
I 



N 
I 



10 



K 2 K 4 

eventuellement en melange avec d'autres diamines dialcoylables, 
avec un ou plusieurs dihalogenures de formule X-A-X, 
soit une ou plusieurs diamines de formule : 

N— 

* I I 

R~ R/ 



I 

-N 



-2 

avec un dihalogenure de formule : Y-Z-Y, eventuellement en 
melange avec d'autres dihalogenures. 

24. Procede de preparation d'un produit colorant tel 
l5 que defini selon la revendication 3, caracterise par le fait 
qu'il comprend l'etape consistant a faire reagir soit une ou 
plusieurs diamines de formule : 
R' 



20 



I 

N 



I 1 

A n et/ou N -Z N 

I 

R'o 



I 



i 

R' 



N 

R 4 



dans laquelle : 

R" , R» 2 r R' 3 et R' 4 sont d§finis comme dans la revendi- 
cation 3, avec un ou plusieurs dihalogenures de formule : X-B-X, 
25 soit une ou plusieurs diamines de formule : 



T 3 i 

N Z, N et/ou N A 



R' * R 1 



I 

N 
I 

R' 



■ N 
I 

R\ 



4 "4 "6 "6 

30 avec un ou plusieurs dihalogenures de formule X-B-X et/ou 

Y-Z 2 -Y. 

25. Procede selon l'une quelconque des revendicatlons 
23 et 24, caracterise par le fait que Z ou Z\ et/ou Z 2 represen- 
tent un groupement de formule - (CH 2 ) m -N (Z 5 ) - (CH 2 ) m ~ 
35 groupement benzenique non substitue en para-, et par le fait 
qu'il comprend en outre l'etape consistant a faire reagir le 
polymere obtenu avec un sel de diazonium d'une amine ArNH 2 , Ar 
etant defini comme dans l'une quelconque des revendicatlons 10 a 
12, pour former un derive azolque. 



Z 5 etant un 
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26. Composition colorante, caracterisee par le fait 



qu'elle contient au moins un produit colorant tel que d§fini dans 
I'une quelconque des revendications 1 a 22. 

27. Composition selon la revendication 26, caracterisge 
5 par le fait qu'elle contient de 0,01 a 10 %, et de preference de 

0,02 a 8 % en poids, par rapport au poids total de la composition 
dudit produit colorant. 

28. Composition selon I'une quelconque des revendica- 
tions 26 et 27, caracterisee par le fait qu'elle comprend, %>utre 

10 le produit colorant polym^re, d'autres colorants tels que des 

colorants azolques, des Qolorants anthraquinoniques, des colorants 
nitres de la s€rie benz§nique f des diaminoquinones, des indo- 
phenols, des indoanilines, des indamines, des diphenylamines , des 
bases d'oxydation ou des coupleurs. 

15 29. Composition selon l f une quelconque des revendica- 

tions 26 £ 28, caracterisee par le fait qu'elle renferme en outre 
au moins l'un des agents suivants s agents d'alcalinisation ou 
d' acidification, solvants, agents epaississants, agents tensio- 
actifs, f litres solaires, azurants optiques, anti-oxydants , 

20 sSquestrants, agents traitants, et parf urns . 



dans l 9 une quelconque des revendications 26 £ 29, avec un reactif 
approprie pour transformer les groupements precurseurs de colo- 
25 rants en groupements colorants. 

31. Composition selon I'une quelconque des revendica- 
tions 26 £ 29, caracterisee par le fait qu'elle contient un 
produit colorant tel que defini dans la revendication 13. 

32. Composition colorante, caracterisee par le fait 
30 qu'elle re suite du melange d f une composition telle que d§finie 

dans la revendication 31 avec un exces d'un oxydant tel que I'eau 
oxyg€n§e. 

33. Composition selon l'une quelconque des revendica- 
tions 26 1 32, caract6ris§e par le fait qu'elle constitue une 

35 composition de teinture pour cheveux. 



tions 26 a 29, caracterisee par le fait qu'elle contient en outre 
un oolym^re fi Imogens utilise de fagon classique dans les compo- 

^.Iv-iore -as mise en plis, et au'eile constitue une composition de 



qu 



30. Composition colorante, caracterisee par le fait 
' elle resulte du melange dVune composition telle que definie 



34. Composition selon l'une quelconque des revendica- 
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raise en plis colorSe qui se presente sous la forme d'une lotion. 

35. Composition selon l'une quelconque des revendi- 
cations 26 a 34, caracterisee par le fait qu'elle comprend en 
outre un vehicule ou un support permettant de la presenter sous 

5 la forme de solution, de crime, de gel, de liquide moussant, de 
lait, ou sous forme d' aerosol. 

36. Procede de coloration des fibres keratiniques , 
caracterise par le fait que l'on applique sur lesdites fibres, 
pendant un temps suffisant pour obtenir la coloration desiree, un 

10 produit colorant tel que defini dans l'une quelconque des reven- 
dications 1 a 22, apres avoir transforms, le cas echeant, selon 
les methodes connues, les groupements pr§curseurs de colorants en 
groupements colorants. 
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